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ポリアミド繊維の染色性(第9報)
水素イオンの吸着座席に関する若干の考察
清水 融・栗田征夫
The Dyeing Property of Polyamide Fibre (JX) 
Some Studies on the Adsorption Sites for Hydrogen Ion 
Toru SHIMIZU ， Ikuo KURITA 
l'he authors determined in this work the total contents of terminal amino and car-
boxy1ic groups. and the saturation values of hydrochloric acid and urange n with the 
purpose of studying the dyeing properties of Amilan and Grylon T. The dyeing from 
the solution of Orange n was performed by the changing dyebath method in. a range 
of pH to obtain the adsorption isotherm. Taking account of the total end-group con-
tents and the saturation values. this curve was investigated by Gi1bert-Rideal equation 
usually applied to calculate the affinity of colour acid. From the result of this inves-
tigation it was found more reasonable to think that the adsorption of acid dyes with 
Nylon was taken place by the mechanism. B (given below). 
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筆者らは既報山において，交換染浴法で各種pHにおける酸性染料のアミランに対する平衡染着
量を測定し.pH-染着量聞の等温吸着曲線が Gilbert-Ridealの理論から求めた曲線と良く一致す
ることを認め. pH調整剤として用いたリ Y酸アニオンは使用濃度範囲では染料イオンとの間の座
席の争いを無視できることを認めた。さらに同染色法で14種の酸性染料のアミランに対する親和力
を測定した結果を報告した山。
しかし，既報山で述べた如く.pH-染着量間の等温吸着曲線はpH6以下では理論値?とよく一致
するが， pH6以上では不一致が生ずる。この理由については pHが高くなると染料の拡散が困難
となり，染色平衡に到達する時聞が長くなるので，染色時間の不足から生じた現象とした。しかし
ながら既報 (2)で多数の染料について実験した結果から，この原因が染色時聞の不十分として簡単に
解決出来るものでないことを認めた。そして不一致の理由として次の 3点が考えられるo
a) 染色の不備による平衡の未到達
b) 染色聞に生ずるアミランの結晶化による飽和値の変化
c) 親和力の算出に対して与えた式の不備
後報の予定であるが，アミラン内部への酸性染料の拡散の研究において染料のみかけの拡散係数
はpHが高くなると小さくなるO したがって pH6以上では a)の可能性は多分に合まれているo
しかし，拡散の研究のさいの無限染浴法による染色結果からの推定では既報:1lの実験条件で平衡未
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到達による平衡染着量のみかけの減少という可能性は3者中最も少ないと判定できる。
b) については600 C で 48hr 熱水処理したアミヲン糸は未処理来に比べて平衡染着量が約 8~百減
少することは認められ，これは熱水処理によって染着座席となる末端アミノ基の一部が染料の拡
散できない領域に陰退識されるためで、あるo 平衝まで染色するには24-150hrの長時間にわたり染
浴中にアミランを漫潰しておかねばならないから，その聞に横維内部の染料未吸着部分では時間の
経過とともに染着座席の減少が起るであろう。したがって pHが高くなるにつれ染色時聞を長くす
るため，染着座席の減少も増大し理論染着量との相異が生ずるであろう。しかし，理論および実験
値聞の pHの高い部分での不一致は b)の現象で期待できる値よりも大きく J b)のみに原因を負
わせることは出来ない。
以上のことから筆者らは親和力の算出に使用した式の仮定において，水素イオンは末端アミノ基
に吸着されるとした点に不備があるのではないかと考え，これを検討する目的で以下の実験を行な
った。
2 色素酸の親和力の理論式
ナイロ yに対する酸性染料の染着は末端アミノ基が色素アニオンの座席となり， したがって羊毛
に対する酸性染料の吸着機構と類似している。
Gi1bert-Rideal山によって導かれた羊毛に対する色素酸の親和力を算出する式(2)は羊毛が両性
イオン型をとり荷電アミノ基に対して色素イオン，また荷電カルポキシル基に対して水素イオyが
吸着するとして導かれているo すなわち
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ここでムμoHZDは色素酸 HzDの親和力， zは塩基度， {}H/l -{}Hおよび{}D/l-{}Dは繊維上の
水素イオンおよび色素イオンの活量，(H)aおよび(D)σは溶液中の水素イオンおよび色素イオン濃
度であるo
羊毛においては塩基性および酸性の吸着座席はほぼ等しく，さらに繊維内部の電気的中和条件か
ら(H)a=(DJaとなり J (劫式は次のように簡単になるO
-・・・ (2)
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しかし，ナイロンでは中性溶液中で羊毛の如く両性イオン構造をとるか，あるいは酸性基および
塩基性基いずれも荷電していない構造であるか判明していない。すなわち
ー ，
?
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すなわち，水素イオyが性)式では荷電末端カルポキシル基と結合し， (同式では未荷電の末端アミ
ノ基と結合する。今ナイロンが(司式の型にしたがうとすれば水素イオンおよび染料イオンの座席数
は同じであるから親和力を算出する式はl3)式と同様になるo またω式の型にしたがう場合は末端ア
-・ e・・ (5)
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ミノおよびカルポキシル基の数が等しい場合にのみ(声)式が成立する。
縮合によってポリアミドを作るさいに，その重合度を一定の大きさに止めるために，一般に反応
停止剤(粘度安定剤〉としてモノカルポン酸が加えられる。その結果末端カノレポキシル基は末端ア
ミノ基よりも数が多い場合が一般である (5)。したがってナイロンは末端アミノ基数Sおよび末端カ
ルポキシル基数Cが異なり，しかも両性イオン構造をとると考えた場合には，繊維内部の電気的中
和条件からCー(HJa=S-Z(DJaであるから， (2)式は次のようになるo
Z[DJaCC-S十Z(DJ心zームμOH~D= RTln ~一一一一一一一一一一一RTln(HJZσ(D]σ(S-ZCD]ρZ+l -・・・ (6)
ここで(C-S)は未解離カルポキシル基の数となるoRemington (6)はナイロンに対する Metani1
Yel10wの吸着は(6)式にしたがうことを認め， さらにこれを 2種の染料混合の場合に応用した。同
様な考えから出発して McGrew (1)は染料ソーダ塩に対する親和力を求めているo さらに Mc
GrewならびにAtherton聞は脱着法によって親和力を求めたが，脱着法に対する式は(2)式からの
誘導のさいにカチオンの股着座席が消去されるので， (3)および(到のいずれから出発しても同一結果
になるo
これらに対して Lemin山は末端カルポキシル基0.09mo1/Kgおよび末端アミノ基0.037mo1/均
のナイロン糸に対して塩酸の吸着実験を行ない，その結果からゆおよび(6)式により塩酸の親和力を
算出したが， (3)式の方が良好な結果となり，さらに2種の色素酸についても良好な結果を得てい
るo
したがって現段階では(4)および(司式のいずれの型の服着が起るかについては判定が困難であるが
ゆ式は簡単であるので，飯島叫清水山等もこの式から色素酸の親和力を求め化学構造との関係
について報告しているo
3 試料および実験方法
1)試料
繊維はアミラン 11Odj3ぽプライト糸(東レ社1960年製造市販品)およびグリロンT1∞dj24fプ
ライト糸〈日レ社1961年製造試験用品〉を用いた。 200C，65%RHにおける股湿率は前者4.65~￥，
後者4.46%，であった。これらの繊維はソヴクスレーで4hrエ{テル抽出したのち試料とした。
染料は合成および精製したオレンジn(1)を用いた。
2) 実験方宏
全末端アミノ基の定量:全末端アミノ基は渡辺(11)の方法にしたがい，繊維約19を50ccの88%
エタノールに溶解後， 25ccのメタノールおよび25ccの水を加え1∞ccに希釈した。 次でこの50ccを
とり，恒温水槽中で470Cを保ち，柳本MY-6型電気伝導度測定器を用いて N/40塩酸で伝導度滴
定し，その結果から求めた。
金末端カルポキシノレ基の定量:全末端カルポキシル基はWaltz021の方法で測定した。繊維約2g
を1750Cで25ccのベンジルアルコ{ルに溶解し， 10%メタノール， 90%ベンミ/}レ 7}レコ~}レの Nj
10苛性カリ溶液を滴下してプエノールフタレン指示薬を用いて滴定し，その結果から求めた。
塩酸限着:繊維約2gを10ccの各種濃度の塩酸溶液中に590Cで、48hr漫潰した後，処理前後の溶
液中の塩酸濃度をN/I0もしくは N/I00苛性ソーダ溶液で伝導度滴定し，繊維への塩酸服着量を求
めた n3J~ (14)。なお，溶液の pHは HRLpHメーターM型を用いて、j則定L-t.:o
染 色:染色法は既報 (2)と同様に行なった。 1x 10-~mol/ l のオレンジ E と 1 x 10-2mol/1の
各種pHのリン酸緩衝剤で染浴を作り，交換染浴法によって590Cで平衡に達するまで染色した。そ
して染色物を80%ギ酸に溶解し繊維上染料を比色法で、求めた。
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4 実 果験 結
全末端アミノおよびカルポキシル基の測定結果は第1表に示した。全末端アミノ基はアミランお
よびグリロンは類似しているが，金末端カルポキシノレ基はグリロンが多い。また両繊維ともにカル
ポキシル基はアミノ基よりも多い。
第 1表
lアミラン l…:1
Mo1/kg・102 I Moljkg・10Z1 
アミラン|グりロンT
Mo1/kg・102 I Moljkg・1伊
5.044 5.003 l;i 7.035 2 4.922 5.064 6.120 7.072 
3 5.013 5.074 全末端カルボキ 5.999 7.090 
全末端アミノ基 4 4.876 5.032 6.111 
[よ|5.082 4.971 
シル基 6.089 7.058 
5.008 
4.990 5.029 6.091 7.058 
塩酸吸着の結果はFig.1に示した。塩酸吸着にお
いてゆ)式と同じ仮定のもとに(司式から次式が導かれ
るo
111 
THJa 一一亙 -SK泊五一
K=eー ムμHCf， / 
/ RT -・……(7)
したがってl/CHJaに対してl/CHJaをプロットす
る事によって飽和値Sが求められる。そしてアミヲ
ンに対して4.95，グリロンに対して4.88x10-2molj 
均が得られた。さらにゆ式から塩酸の親和力は前者
-12.5 Kcaljmol (σ=0.5)，後者-13.6Kcaljmol 
(σ=0.4)が得られたO
次にpH3-8閣の各種pHにリン酸緩衝剤で調整
した1x 10-4mol/1オレンジE水、溶液で交換染浴法
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Fig. 1 Adsorption of hydrochloric acid 
by Nylon yarn 
によって問。cで平衡染色した結果をFig.2に示した。この実験結果のオレンジEの染着量は添加
したリン酸緩衝剤による影響は無視出来るから， (8)式によって色素酸の飽和値および伊)式から親和
力が算出できるo
1 1 1 I町証一一 S -k:〆頂F ・H ・H ・-…(8)
アミランについて算出した値は飽和値 4.59x 10-2moνKgおよび親和力 -16.29Kcal/mol(σ= 
0.14)が，またグリロンに対しては2.95x 10-2moljKgおよびー16.36Kcal/mol(11=0.25)が得られ
た。さらにこれらの値から逆算して各種pHにおける理論染着量を求め，理論染着曲線を作成して
実験結果と比較したものを Fig.3および4に示した。本実験結果も既報と同様に pH6以上で実験
値と理論値閣の不一致が認められるo
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Fig. 3 The relation between theoretical adsorption 
curues and adsorption values of Orange n in
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Fig. 4 The relation between theoretical adsorption 
curues and adsorption values of urange n in
Grylon 
.'・・ theoretical adsorption curve of equation(3} 
一 theoreticaladsorption curve of equation(6) 
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5 考 察
Fig.2の染色結果は(3)式から求めた飽和値および親和力をもとに逆算して作成した理論染着曲線
(Fig; 3および4の破線〉と pH6以上で不一致が認められる。したがって(6)式をもとに作成した理
論染着曲線が実験結果と一致するかどうかについて検討する。
第 2表
アミラン グリロン T
全末端アミノ基 mol/匂・ 102 5.01 5.03 
全末端カノレポキシル基 6.09 7.06 
塩 酸 の 飽 和 値 4.95 4.88 
オレンジ Eの飽和値 4.59 2.95 
(6)式から親和力を求めるには， (6)式によって実験結果から飽和値を求める必要があるo この場合
飽和値付近では繊維上の染料イオン濃度が大きく， (c-s)値は無視出来るとすれば飽和値付←近の
[DJaを用いて(8)式からSを求めれば良い。 したがって (5)式の型の飽和値に等しいと置くことが出
来る。これらの染料飽和値を全末端アミノ基と比較するとアミヲンは92%グリロ Yは59%である。
これに比べて塩酸の飽和値は全末端アミノ基に対してアミランは99%，グリロンは97%であるO し
たがって(5)式の型の如く水素イオンが末端アミノ基に吸着すると考えれば塩酸の飽和値は満足であ
るが，オレンジEについては矛盾しているO すなわち，水素イオンの吸着によって金末端アミノ基
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が色素アニオンの座席となるが，染着量はこの値に違せず特にグリロンでの相異は著しい。この説
明として，色素アニオンの容積は水素イオンに比べてはるかに大きく，全末端アミノ基に対して水
素イオンは結合できるが，色素イオンは近接で、きない一部の末端アミノ基が存在する領域があると
考えるo そして繊維内部の電気的中和条件を維持するためにその領域には小さなアニオン(この場
合はリン酸アニオン)が近接して中和を維持していると考えればよい。
一方怪)式の如く荷電末端カルポキシル基に水素イオンが結合するとすれば，塩酸の飽和値からア
ミランは81%，グリロンは69%が荷電末端カルポキシル基に結合していることになるO したがって
残部は水素イオンが結合できない領域のカルポキシル基となるO すなわち，水素イオンに対してア
クセシブ勺レなカルポキシル基は両繊維が近似しているが，アクセシプノレで、ないカルポキシル基はグ
リロンの方が多いことになるO 次に染料アニオンは荷電末端アミノ基に結合するとすれば，染料の
結合にアクセシフ勺レな末端アミノ基はアミラン92%，グリロン59%であるo もし末端アミノおよび
カルポキシル基が同じ割合で結合できない領域に存在すると仮定すればアミラ yは十10~百，グリロ
ンは -10~百になるという点から勘定が合わず，特にアミランの矛盾が解決できない。
しかし，今ここで上記の仮定が成立するとすれば
染料アニオンの侵入できる
水素イオンの侵入できる領域の一盤整竺主塑Z三三善(豆)_x 全末端カノレポキシル基
末端カルポキシル基(C) 一 全末端アミノ基
となり，オレンジEの飽和値SからCを算出して水素イオンの飽和値が得られる(アミラン5.60，
r リロ~ 4.14 x 10-2mol(K~)。そしてこれらの値を用いて(的式から親和力を算出すると，アミラン
に対して-16.44(0'=0.13)，グリロンに対して-16.69(σ=0.17)Kcalfmol が得られる。次にこれ
らのS，Cおよび親和力から逆算して各種pHにおける理論染着量を求め，理論染着曲綜を作成し
て実験結果と比較すると Fig.3および4の異様の如くになる。この曲線は(3)式から求めた理論染着
曲線(肱線〉に比べて pH6以上でも良好な一致がみられ，特に全末端アミノおよびカルポキシル
基の差が大きいグリロ yで、の一致が興味深い。
この結果はナイロンに対し酸の吸着が(5)式よりも性)式の型が適合することを支持しているo しか
しながら残念なことに塩酸およびオレンジEの飽和値と全末端アミノおよびカルポキシル基との関
係間に多少の疑問が残されているO
以上から本実験によって水素イオンが末端アミノ基および荷電末端カルポキシル基のいずれに結
合するかについては明確にすることが出来なかったが，交換染、浴法による pHー 染着量等温吸着曲
線と水素イオンは末端アミノ基と結合するとして算出した (3)式による理論等温吸着曲線との聞で
pH6以上で不一致が生ずるのは荷電末端カルポキシノレ基に水素イオンが結合すると仮定すること
によって解決出来た。そして酸性染料のナイロ Vへの吸着機構が(4)式にしたがう有力な支持を得る
ことが出来た。なお(6)式によって求めた親和力は(3)式による値よりもアミランで、は0.15，グリロン
では 0.27Kca1/mol大となるO この両式の使用による親和力の差異は誤差範囲に近い値で、あるが，
末端アミノおよびカルポキシル基の数の差が大きくなるほど式の相違による親和力の差異は大きく
なるo
6 結 言
筆者らはアミランおよびグリロ ~Tの全末端アミノ基，金末端カルポキジル基，塩酸の飽和値お
よびオレンジEの飽和値を測定した。そして各種pHにおける 1x 10-4mol/lのオレンジE溶液から
交換染浴法により染色を行ない，得られた等温染着曲線から全末端基および飽和値の考察を加味し
て Gilbert-Ridealによる色素酸の親和力を算出する式について検討した。その結果，酸性染料の
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ナイロンへの染着機構は，繊維が等電点で両性イオyの型をとり，水素イオンは荷電末端カルポキ
シル基と結合する立場をとる機構の方が末端アミノ:基に水素イオンが結合する機構よりも妥当性が
大きいことを認めた。
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